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Es wird tiber die rnathematischen Grundlagen zur Berechnung der Dipolmomente von
Addukten aus Hexachlorcyc1opentadien und ungesattigten Verblndungen (I) und l-Derivaten
berichtet. Die Abhandlung ist so abgefasst, dass sie nicht nur ftir den hier behandelten
Spezialfall von Interesse ist, sondem daruber hinaus allgemeine Gultlgkeit besitzt, Die
folgenden mathematischen Ausfiihrungen bildeten eine der Voraussctzungen fur die Auf-
klarung des raumlichen Baues von Insektiziden der Dien-Gruppe : M 410 bzw. Chlordan
(1068), Heptachlor, Brornodan, Allodan, Thiodan, Aldrin, Endrin, Dieldrin, etc. Sarntliche
genannten Insektizide entsprechen Typ I und werden ausgehend von lIexachlorcyclopentadien
durch Dien-Synthese und zumeist geeignete Folgereaktionen hergestellt (1).
In einer Arbeit tiber den raumlichen Bau einiger
Addukte aus Hexachlorcyclopentadien und unge-
sattigten Verbindungen (2) haben wir die Frage,
ob die untersuchten Verbindungen vom Typ I der
1) Mitt. II, I. c. (8), Mitt. I, Z. Naturforschg.
12b, 803 (1957).
2) Gleichzeitig 26. Mitt. der Reihe "Zur Chemic
der Polyhalocyclopentadiene 111m ucruiandler
Verbindungen", 25. Mitt., Lc. (2)
3) Anschrift ficr den Schriftuerkehr : Prof. Dr.
R. Riemschneider, Hamburg-Blankenese, Fach
13664 (Deutschland).
4) Vgl. auch Abb. 6.








endo- oder cro-Relhe angehoren, auf Grund cherni-
scher und physlkalisch-chernischer Untersuchun-
gen zu Gunsten cndo entscheiden kiinnen; unter
anderem wurden experimentell bestimmte und
berechnete theoretische Dipolmomente geeigneter
Addukte zueinander in Beziehung gesetzt, In
vorliegender Mitteilung berichten wir ausfuhrlich
tiber die Berechnung von Dipolmomenten fur
Addukte, die ein oder mehrere Bicyclohepten-
Systeme und andere zu berticksichtigende Mole-
kiiIkomponenten erhalten, z, B. II-VII.
Wir halten eine so1che Veriiffentlichung nicht
nur als Erganzung der bereits erwahnten (2) fur
notwendig, sondern auch weil der hier eingesch-
lagene Weg allgemein Chemikern niitzlich sein
dilrfte, die mit derartigen Problemen beschaftigt
sind. Damit diese Arbeit gleichzeitig als Anleitung
fur die Berechnung anderer, nicht eben gebauter
Verbindungstypen dienen kann, haben wir mog-
lichst allgemeine. Formulierungen gewahlt'",
Zur Berechnung des Dipolmomentes einer nicht
eben aufgebauten organischen Verbindung wird
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zweckmassig so vorgegangen, dass man diese
Verbindung in Gruppen aufteilt, deren Dipol-
moment durch vektorieIle Addition der einzelnen
Bindungsmomente berechnet werden kann ;' dabei
wird ,vorausgesetzt, dass induzierte Momente
in erster Naherung zu vernachlassigen sind.
Nachdem die raumliche Lage der Teilmomente
dieser Gruppen zueinander ermittelt worden ist,
werden diese ebenfaIls vektorieIl zum Gesamtdi-
polmoment addiert, 1m FaIle der Addukte V, VI
und VIl bedeutet ein solches Vorgehen eine
Aufteilung in [eweils zwci Gruppen, wobei das
Hexachlorbicyclohepten ein· Teilmoment bildet.
'1m Zusarnmenhang mit den oben genannten Ver-
bindungstypen werden in den Abschnitten "Ein-
heitsvektoren" die GrundgerUste des Bicycle-
(2.2.1)-heptens und Cyclopentans abgehandelt.
Zunachst werden die moglichen Einheitsvek-
torenv der Bindungsmomente der Molekiilteile
aufgestellt, Zur rechnerischen Erfassung dieser
Einhcitsvektoren wird ein rechtwinkliges Koor-
dinatensystem definiert, das den Syrnmetr ieele-
menten des Molekiilteils weitgehend angepasst
ist, urn zu mogllchst einfachen Vektorangaben
zu gelangen, Aus den Projektionen dieser Einheits-
vektoren auf die entsprechenden Ebenen der
Koordinatenachsen konnen unter Anwendung
.6) Unter Einheitsvektoren versteht man die in
Richtung der substituierbaren Bindungen der
Kohlenstoffatome zeigenden Vektoren vorn Be-
trag 1. Sie werden in dieser Arbeit-im Gegen-
satz zu anderen Vektoren-mit kleinen Buchsta-
ben bezeichnet.
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der im Abschnitt A abgeleiteten Formeln (1) bis
(6) die moglichen Einheitsvektoren des Molekul-
teils aufgesteIlt werden. Das Dipolmoment eines
konkret substituierten Molekiilteils ist nun in
einfacher Operation durch vektorieIle Addition
der Einheitsvektoren zuganglich, nachdem diese
mit dem Betrag des durch den Substituenten
verursachten Dipolmomentes multipliziert sind,
z. B. fUr aliphatisch gebundenes Chlor mit 1,90
D. Vor der weiteren vektorieIlen Addition der
Teilmomente zum Gesamtdipolmoment mussen die
Winkel zwischen den Achsen der vorher gesondert
definierten Koordinatensysteme der Molekiilteile
ermittelt werden, Zur Transformation der Tell-
momente durch Drehung urn die ermittclten
Winkel zwischen den entsprechenden Koordinaten-
achsen werden die Formeln (7) bis (9) angewen-
del. Anschliessend konnen die Teilmomente ohne
weiteres vektorieIl addiert werden,
In der hier vorliegenden Arbeit werden die
CH- Bindungsmomente .vernachlassigt,
A. Ableitung der Formeln
1m Dreieck OPA (OP=l) der Abb. 1 ist a=
cos 010 ferner ist im Dreieck BPC a=d cos {31' Da
aber im Dreieck OPB d=sin 02 ist, folgt durch
Einsetzen:
cos 01= sin 02 cos {31 (1)
und analog cos 02=sin 01 cos lX2 (2)
Im Dreieck BPC ist c=d sin {3h da d jedoch
gleich sin 02 ist, folgt c=sin 02sin {31' 'Andererseits




durch ein Teil der Richtungswinkel direkt ables-
bar wird,
Fur 'die Ableitung einer Koordinatentransfor-
mation (Abb. 2)- durch Drehung des Rechtssy-
stems urn eine der Koordinatenachsen sei der
-> {COS Iii - -_
Vektor V cos ~2 im KoordinatensystemXYz.
cos 0a
; -> 'cos 01
gegeben, Gcsucht sci der Vektor V' lcos oa- im
Icos 03
Koordinatensystern X'Y'Z', hervorgegangen durch
eine positive Drehung Wz des XYZ-Systems urn
die X-Achse: Abb. 2. Eine positive Drehung
urn eine der Achsen ist eine Rechtsdrehung, vom
Nullpunkt in Richtung der Achse betrachtet,
Abb. 1: Die Beziehungen 1) zwischen den
Projektionswinkeln (a~, -aa. f3h f3a. Ti und ra)
eines Einheitsvektors v auf die Koordinatene-
bcnen lind 2) zwischen den Richtungswinkeln
dieses Vektors (010 oaund os) mit den Achsen,
Als Projektionswinkel sind hier diejenigen
Winkel bezeichnet, die die Projektion eines
Einheitsvektors auf die YZ-, XZ- und XY-
Ebene mit den in der entsprechenden Ebene
liegenden Koordinatenachsen bildet, Die
Indices 1,2 bzw. 3 weisen darauf hin, dass






cos oa=sin oa sin f11 (3)
und analog cos os=sin 01 sin aa (4)
Da die Ebenen ACP und BCP parallel zur YZ-
bzw. XZ-Ebene liegen, entsprechen die Winkel
aa und f11 den durch Projektion des Einheitsvek-
tors auf die YZ- bzw. XZ-Ebene entstehenden
Winkel mit der Y- bzw, X-Achse. Weiter ist aus
Abb. 1 ersichtlich, dass im rechtwinkligen Dreieck
OPA ist a=cos 010 hingegen im rechtwinkligen
Dreieck aBC a=e sin Ta. Da im rechtwinkligen
Dreieck OPC e=sin Os ist, folgt durch Einsetzen:
coso I=sin Ta sin Os (5)
und analog cos oa=;,sin TI sin Os (6)
Die vorstehenden Formeln tiber die Beziehungen
zwischen den Projektionswinkeln eines Einheits-
vektors auf die Koordinatenebenen und zwischen
seinen Richtungswinkeln reichen bei geschickter
Wahl des Koordinatensystems vollig aus, da hier-
Abb. 2: Koordinatentransformation durch Dre-
hung des Systems urn eine der Koordinatenachsen.
Es ist o'l=ih, weil die Drehung urn die X-Achse
ausgefuhrt wurde, ferner ist a'a=aa-wz: Hieraus
folgt durch Anwendung der oben abgeleiteten
Formeln:
cos O'I=COS 01
cos li'a=sin ,i'l cos a'a
a':=a2- ClJ;Z
cos a'aT'COS «s cos wz+sin aa- sin W z
(Additionstheorem)
- , cos oa + cos Os .
cos a a= sin 01cos Wz sin 01sm w'"
vgl, Formel (2) u. (4)
cos o'a=cos 02 cos w"'+cos Os sin w'"
cos o's=sin 0'1 sin a'a vgl, Formel (4)
sin a'~=sin aa cos (lJz-COS aa sin Wz
(Additionstheorcm)
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· , COS Os -. COS 02 ; .
sm a .= -.-cos w.,--.-~-smw.,
sm 01 sm vI
vgl, Formel (4) u, (2)
cos o's=cos 08 cos w.,-cos o. sip.w,"
zusammengefasst
-:l~:::: ~ -;.l~:::: cos w.,+cos Os s~n w., (7)
cos 08 cos 08 cos w.,-cos o. sm w.,
In Analogie gilt entsprechend bei Drehungen urn
die Y- oder Z-Achse urn den Winkel Wv bzw, Wz:
lcos 01 ICOS 01 cos Wv-cos Os sin Wv-+ Wv -+V cos o.~ v' cos o. . (8)cos 03 cos 03 cos.wv+cos 01 sin {J)v
(cos 01 ICOS 01 cos Wz+cos o. sin Wz
-+ 1 Wz -+.
v cos o. -.. v' cos o. cos Wz-cos 01 sin Wz (9)
cos 03 cos 03
B. Aufstellung der Einheitsvektoren des Bicycle-
(2·2·1)-heptens und Anwendung auf das Hexa-
chlorsubstitutionsprodukt vorn Typ I.










Abb. 3.: Einheitsvektoren f~r Substitu-
tionsprodukte des Bicyc10-(2·2·I}heptens
1m verwendeten rechtwinkligen Rechts-
system liegt die X-Achse parallel zur
Linie CeCa bzw. CsC., die Y-Achse parallel
zur Linie C.Ca bzw. CeCs des Bicycle-
(2.2.1)-hepten·Grundgerlistes. Das Koor-
dinatensystem ist parallel zu den Koor-
dinatenachsen verschiebbar, es wird daher
zur einfachen Ermittlung der Projektionen
eines Vektors stets so gelegt, dass die
Null·Punkte libereinstimmen.
Hinsichtlich des Winkels von a vgl,
Erlauterungen im Text des Abschnitts B
sowie Abb. 6..
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Einheitsvektoren fur Substitutionsprodukte des
BicYc1o-(2.2.1)-heptens (Abb. 3) werden folgende
Annahmen gemacht :
I) Die Kohlenstoffatome Ibis 6 liegen in ·der
Wannenform des Cyclohexens (3) .vor. Dieses 1st
die einzige Konstellation, bei der die Briicken-
bildung in 1.4-Stellungzu geringsten Winkeldefor-
mationen ohne Anderung der Kernabstande fiihrt
(4), wie eine Betrachtung an Stuart-Briegleb-
Modellen ohne weiteres erkennen lasst,
2) Das Kohlenstoffatom C7 liegt symmetrisch
zu den anderen Kohlenstoffatomen, der Winkel
-> -+'
zwischen den Vektoren V7+ und V7- betragt 109'
2B' (Tetraederwinkel).
Die Einheitsvektoren der einzelnen Bindungs-
-+ -+
momente werden gernass Abb. 3 als VII V.o,
~-+~-+-io-+-i> ~
Vall' Va", Vall' V" vs, Ve, V7+ und V7- bezeichnet.
Aus den Projektionen auf die XZ- und YZ-Ebene
(Abb. 4 und 5) sind die in Tab. I angegebenen
Werte fur die Aufstellung der Einheitsvektoren
zu entnehmen.
Fur. die Berechnung des Gesamtdipolmoments
~t des 1. 4. 5. 6. 7.7-Hexachlor-bicyc1o-(2·2.1)-
hepten-(5) I folgt unter Verwendung der,in Tab. I
aufgefiihrten Einheitsvektoren und unter Beriick-
Abb. 4: Projektlon der Darstellung aus
Abb. 3 auf die XZ-Ebene
sichtigung der Bindungsmornente pC=CCl= I, 90 D
und pC::CC1=l,44 D:
~ -+ ~ -+ -+
,MI=I, 90vI +1, 90 v,+I,44 vs+I,44 Va
-+ ->
+1,90 V7+ +1, 90 V7-
Tab. 1: Werte flir die Aufstellung der Einheitsvektoren des Hexachlor-
bicyc1o-(2.2.1)-heptens (I) ohnev' Berticksichtigung der 'Wfnkeldeformation
an CI und C4
->
v Projektions-'bzw. Richtungswlnkel Einheitsvektoren
0;=90·
























Abb. 5: Projektion der Darstellung aus
Abb. 3 auf die YZ-Ebcne
-> {-2,1597
M1= 0 ~ 2,36 D
+0,9471
Da dieser berechnete theoretische Wert nicht
mit Messergebnissen iibereinstimmt, wird eine
Korrektur der Berechnungsgrundlagen in Betracht
gezogen. Das Dipolmoment des Hexachlorbicyclo-
hepten-Systerns geht praktisch aus zwei Kompo-
nenten hervor, wobei die eine in der Faltungs-
ebene liegt u~d durch die Bindungsmomente der
beiden Cl-Atome an der Doppelbindung verursacht
wird, wahrend die andere nur durch die Bindungs-
momente der CI-Atome in 7.7-Stellung bedingt
ist; die Bindungsmomente der Cl-Atome in
Stellung 1 und 4 stehen genau entgegengesetzt
(Cyclohexen-Wannenform) und heben sich auf.
Die zweite Komponentc kann jedoch urn den
(a) (b)
Abb, 6: Uber den raumlichen Baudes
Hexachlorbicyc1o-(2. 2. l)-heptens (I)
Ein Modell von list unter a wiederge-
geben, Dol's in a eingezeichnete Grund-
/
gerust ist unter b herausgezeichnet, a ist
ein abgewandeltes Stuart-Modell ; die
normalen Stuart-Kalotten sind nicht zum
Aufbau von Molekiilen, die das Bicyclohep-
ten-Sytem enthalten, geeignet, Die Kon-
struktion von a erfolgte 'auf Grund von
Messergebnissen, '
Zur Erlauterung des Winkels a Vgl. im
Text des Abschnitts B und Tab. 2.
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erforderlichen Betrag dadurch vergrossert werden,
dass die in 1. 4-Stellung stehenden Cl-Bindungs-
momente urn a=22' aus der ebenen Lage ange-
a) unter Vernachlassigung der Clf-Bindungsmo-
mente
b) Messwerte: 1. c. (2) -> ->+1,90 V1+ +1,90 V1-
--> {-2,1597
M.koJl= 0 ~3,20 D
+2,3705
-->
Mit der vektoriellen Berechnung von M. korr ist
hoben werden (Abb. 3 und 6). Dies ist als
Iogische Folge der durch die Bruckenbildung
hervorgerufenen Winkeldeformation denkbar. Ein
Vergleich entsprechender Messwerte mit be-
rechneten Dipolmomenten fiir Modelle mit ver-
schiedenem Winkel a an C. und C. ist in Tab. 2
aufgezeigt.
Unter Beriicksichtigung der Winkelverzerrung
an den Kohlenstoffatomen 1 und 4 sind dann die
Werte aller Einheitsvektoren des Bicyclohepten-
.Systems .' der Tab. 3 zu entnehmen. Fiir den
speziellen Fall des Hexachlor-bicyclo-jjl- 2 .1)-
heptens ergibt sich dann das Gesamtdipolmoment
-->
M1korr.
--;;. --;;. -+ -+ -+
M. korr=l, OOv.+1,90 v.+1,44 v5+1,44 Va
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Tab. 2: Theoretisch mogliche Dipolmomente
des Hexachlor-bicyclo-(2.2. l)-hepten-;Systems,




Tab. 3: Werte fiir die Aufstellung aller Einheitsvektoren des Bicyclo-(2.2.1-)
heptens mit Beriicksichtigung der Winkelverzerrung am C. und C•
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gleichzeitig seine rdumliche Richtung festgelegt
(01kurr= 132' 20'). Die experimentelle Ermittlung








Zur dielektrischen Messung wurden hierzu die
Addukte III (3,20 D), V (2,84 D) und 3. 6-
Methyleri-L 2. 3. 6-tetrahydro-phthalsaureanhydrid
(4,55 D) herangezogen (2). Die tlbereinstiminung
zwischen den belden Richtungswinkeln 01 koTr
und 01 exp kann als recht gut bezeichnet werden.
Im folgenden wird, urn die gegenseitige Beein-
flussung der Bindungsmomente innerhalb des
Hexachlorblcyclohepten- Systems zu berucksich-
tigen, mit einem Dipolmoment Mweitergearbeitet.
dem der Messwert 01 exp zugrunde llegt,
-> {-COS 51' 47'
M=3,20 0
+cos 3S'13'
C. .Aufstellung der Einheitsvektoren des
Cyclopentans und Anwendung auf Okta-
chlor-4'7-methylen·tetrahydroinden (M 410)
Abb. 7: Experimentelle Ermittlung des Rich-
tungswinkels Olexp. Der Richtungswinkel des
->
Gesamtmomentes M vom Hexachlorbicyclohep-
ten betragt ,ilexp= 90' +E. Aus dem Cosinus-
satz folgt flir E=3S'13', Olexp somit 12S'13'.
Die Einheltsvektoren der einzelnen Bindungs-
-+ -+
momente werden gemass Abb, S als Vlo, VI'"
~ --+ --+ --+ --+ --+ --+ --+
V20, V~lh V31), V~lh V4nt V411. V50 und V:;u bezeichnet.
Fiir die oberhalb der XY·Ebene stehenden Einheits-
-+
v
Tab. 4 Werte flir die Aufstellung der Einheitsvektoren des Cyclopentans
































































vektoren wurde der Index 0, fur i die unterhalb
stehenden der Index u gewahlt. Aus den Projek-
tionen auf die .XY-Ebene (Abb.8) sind die in
Tab. 4 angegebenen -Werte fur die Aufstellung
der Einheitsvektoren zu 'entnehmen.
Die Gesamtdipolmomente der in Tafel 1 darge-
stellten theoretisch moglichen Konfigurationen des
1. 2. 4. 5. 6. 7. 10.1Q-Oktachlor-4. 7-methylen-4. 7. 8.
9-tetrahydro-hydrindens (VI) werden durch Korn-





Tafel 1 : Theoretisch rnogliche Vl-Konfigurationeri undberechnete
Dlpolmomentes-»
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Abb. 8:· Zur Aufstellung der Einheitsvektoren des Cyclopentans : a) Projektion auf
die XY-Ebene; b) Zur Ermittlung der Richtungswinkel 01, aufgezeigt an C2 (von
schrag oben gesehen) ., '
1m verwendeten rechtwinkligen Rechtssystem verlauft die Y-Achse in Richtung der
Kohlenstoffatorne Cs-C.. Die Kohlenstoffatome Cil C2, Ca, C. und C, liegen in' der
XY-Ebene.
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Abb, 9: Projektionen der theoretisch rnogllchen Grundgeriiste der in Tafel 1 dargeste11ten
VI-Konfigurationen. a: bezieht sich auf VIs, 6 der Tafel 1, b bezieht sich auf Vis,.. c bezieht
sich auf VIr,s und d bezieht sich auf VI.,:. (In Tafel 1 wurde das Bicyclohepten-System im
Gegensatz zu hier nicht gewinkelt gezeichnet).
heptens und des Dichlorpentans berechnet, Hierzu
wird das in Abb, 8 definie:te Koordinatensystem
des Cyclopentans als Gesamtbezugssystem ver-
wendet. Da im Vl-Grundgerust das Hexachlor-
bicyclohepten-System sowohl in den endo- als auch
in den exo·Konfigurationcn (Tafel 1) gegeniiber
dem als eben anzusehendcn Cyclopentanring
verschieden geneigt ist (Abb, 9), wird das Ilexa-
chlorbicyclohepten-Systern durch cntsprcchende
Koordinatentransformationen in das Dezugssystem
iibergefiihrt. Das in Abb. 3 definierte Koordina-
tensystem des Hexachlorbicycloheptens ist daher
urn die Y-Achseum-30° fur die exo·VI· bzw. urn
+90' fiir die endo·VI·Konfigurationen zu drehen:
Abb. 9, a undo b. Das Dipolmoment des Hexa-
chlorbicycloheptens geht hierbei (Forrnel 8) fiir
die endo-Ni- Konfigurationen iiber in:
- I-cos 51'47' ~II, -M=3, 20 O- M...
+cos 38'13' +90°
I- CQS 38'13' j-2,5142=3,20 0 . = 0- cos 51' 47' -1,9798
und fiir die .exo-Vl-Konfigurationen
_ {-COS 51'47' my _
M=3,20 0 ----+ Me,.
+cos 38'13' -30'
I
- cos 81'47' {-0,4573
=3,20 '0 = 0
+cos 8°13' +3,1674
Ausserdem gelangt man zu weiteren VI-Konfi·
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-+-+ .. --+
1,90 (VIO+V2o) wird bezeichnet als Vel.
-> -> ->
1,90 (VIo+V2u) wird bezeichnet als Vtra" .
-> -> ->
1,90 (VIU+V2o) wird bezeichnetals Vtra" .
guration'e~\tlit dem urn 180· urn die X-Achse
gedrehten \\exachlorbicyc1ohepten-System, dessen
Dipolmome~'t dann ubergeht in :
-> {-COS 51°47' illx -'>
M=3,20 '0 --+ M'






Die Teilmomente ftir diese VI-Konfigurationen
werden analog gebildet: Abb. 9, c und d
-> I-COS 51"47' illy ->
M'=3,20 0 --+90° M'."
-cos 38°13' -
I-cos 38°13' 1-2, 5142
=3,20)0 =~ 0
,+cos 51"47' 1+ 1,9798
->, {-COS 51°47' Wy ->,
M =3,20 0 -~ M.",
- cos 38°13' - 30
. I-COS 81°47' {-O, 4578
=3,20 0 = 0
-cos 8°13' -3,1674
Fur die weitere Berechnung der Dipolmomente
der VI-Konfigurationen wird nur die verschiedene
raumliche Anordnung der Chloratome in Stellung
1 und 2 am Fiinfring (Abb. 8a) berucksichtigt,
Folgende Kombinationen der Bindungsmomente
sind moglich :
-}> -+ J -+




Die Kombinationen 3) und 4) brauchen nicht
berucksichtigt zu werden, da sie im Verlauf der
Berechnung nur zu Spiegelbildern der ermittelten
Vl-Konfigurationen ftihren.· Die zu beriicksich·
tigenden Dipolmomentanteile des Fiinfringes betra-
gen (Tab. 4):
-> {+1,4362 -> {+1,4362
V cI'= -1,0435 V t i•a",= -1,0435
-~W~ 0
Zur Berechnung der Dipolmomente der theore-
tisch moglichen VI-Konfigurationen sei auf Tab. 5
verwiesen.
Tab. 5: Zur Berechnung der Dipolmornente der VI-Konfigurationen aus Tafel 1
VI-Konfiguration Vektorielle Summen Gesamtmoment
(Tafel 1) der Teilmomente Vektor I Betrag D
-> -> {-1. 078VII: cndo-cis M'.,,+Vels -1.043 1.87
-1.123
.
-> -> {-1. 078VI2 : endo-trans M'.,,+ VLra no -1. 043 2.84
+1. 980
t ,
-> -> {-1. 078VI3 : endo-cie M.,,+Vels -1.043 5.30I
-5.082
-> -> {-'1. 078VI,: endo-trans M.,,+Vtrans -1.043 2.84
-1. 980
-> -> { +0.979VI$ : cxo-cis M.",+Vels -1. 043 1.43+0.065
-> -> {+0.979Via: cxo-trans . M.",+Vtrans -1.043 3.48
+3.167
-> -> {+0.979Vir: exo-cis M'.",+Vels ...,.1. 043 6.43
-6. 270
....
-> {+0.979Vis: exo-trans M'.",+Vtrans -1. 043 3.48
-3.167
Zur Berechnung der Dipolmomente von VII-, Vl 2-und VI,-analogen Konfigurationen
mit einem J in 1- bzw, 2-Stellung ergibt sich unter Verwendung der Bindungs-
momente pCCI=I,90 D und pCJ=1. 75 D: cndo·cis 1,77 D, 1,86 D; endo-trans
. 2,56 D, 2,43 D, 2,36 D und 2,62 D.
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Abb. 10: Zur Berechnung der Dipolmomente
der VII-Konfigurationen (Tafel 2. )
D. Weitere Anwendungen
Dodekachlor·bill·methylen-oktahydro-f1uoren
(VII) : Zur Ableitung der Dipolmomente der the'
oretisch mbglichen Konfigurationen des 1.2. 3.4.
5.6.7.8.14.14.15. 15-Dodekaehlor-1.4; s.s-us-
methylen-l. 4. 5. 8. 10. 11. 12. 13-oktahydro'f!uorens
(VII) sind die heiden Hexachlorbicycloheptenan-
teile, die gernass Abb. 10 als System A und
System B bezeichnet werden, in geeigneter Weise
zu kombinieren. Ais Gesarntbezugssystern von
VII wird das in Abb. 8 definierte Koordinaten·
system des Cyclopentans ausgewahlt (Abb, 10).
Hierdureh kdnnen die· bereits transforrnierten
Dipolmornentantelle des Hexachlorbicyclohepten-











































a) Der 'Obersichtlichkeit halber wurde das Bicyclohepten-System nieht gewinkelt gezeichnet,
b) Die mit* versehenen Konfigurationen sind asymmetriseh gebaut,
c) Zur Ableitung der theoretisch moglichen VII-Konfigurationen vgl, Mh. Chern. 83,802(1952).
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Tab. 6: Zur Berechnung der Dipolmomente der VII-Konfigurationen aus Tafel 2
.....A -8 {.,-0.480VIII: endo-endo M.,.+Men• +1. 478 1.550
.....A -8 { +1. 577VII2 : endo-exo M,;z·+Men• +1. 478 2.47
-1.187
, ,
.{ -0.480VIIs: endo-endo .....A -8 +1.478 4.25M.,..+Men•
+3. 960
, l +1.186.....A '-BVII,: exo-endo Men+~z' +2. 688 5.93
• -5.147
.....A -8 , { +3.243VII5 : exo-exo
.Mez'+,Mez' +2.688 7.61"
-6.335
.....A -8 {+3.243 4~ 21VIle: exo-exo Mez+Mez' +2. 6880
VII-Konfiguration Vektorielle Summen Gesamtmoment
(Tafel 2) der TeilmomenteVektor I' Betrag D
- 1-2, 514 -A _1-2, 514M~.= 0 Me" . - 0
-1,980 +1,980
_ 1-0,457 _ {-O,457
M:"= { 0 M:".= 0
1+3,167 -3. 167
Aus Abb. 10 ist ersichtlich, dass das Hexa-
chlorbicyclohepten-System B' urn llJz = 180+ 36' urn
die Z-Achse gedreht werden muss. Unter Anwen-
dung der Formel (9) werden die Dipolmoment-
anteile des Systems B erhalten,
_ {+2,034 ..... {+3,700,
M:".= +1,478 M~",.= +2,688
+1,980 -3,167
Durch vektorielle Addition der entsprechenden
Ko~bhiationen der Teilmomente des Systems A
und"S .werden nun die Gesamtmomente der in'
Tafel 2dargestellten 6 theoretisch mdglichen VII-
Konfigurationen berechnet: Tab. 6.
H~~ogenmethYl-hexachlor-bicyclo-(2.2·1) -
heptene : Die Berechnung der Dipolmomente der
endo:und exo-Konfiguration der 2-Halogenmethyl-




. . H CHzHal
CI
. VIII'
(VIII) (Addukte aus Hexachlorcyclopentadien und
Allylchlorid, -bromid bzw, -jodid (7)) gelingt nur,
.wenn die Drehbarkeit der Halogenmethyl-Gruppe
berticksichtigt wird. Die Halogenrnethyl-Gruppe
am Hexachlorbicyclohepten-System kann infolge
ihrer Drehbarkeit urn die C-C-Bindungsrichtung
verschiedene Konstellationen einnehmen, und zwar
ist am modifizierten Stuart-Modell die Beweg-
lichkeit der Halogenmethyl-Gruppe in der endo-
Konfiguration wesentlich grosser, 1m folgenden
sollen nur die Extremwerte (max. und min. Dipol-
moment) sowie die freie Drehbarkeit berucksichtigt
werden.
.' -
.Zur Berechnung der Dipolmomente von endo-
u~d exo~Vl1l werden die Darstellungen des Gesarnt-
, .....
vektors des Hexachlorbicyclohepten-Systems Me"
u~d,te",.verwendet, die jedoch durch Transfer-
- .. "
mation mit dem in Abb. 11 a definierten Koordl-
n~t,;risyst~~ in tlbereinstimmung gebracht werden. ,
'". -l>
Der Gesamtvektor VITal der Halogenmethyl-
Gruppe (5), der fast .ausschliessllch durch das
CHal-Bindungsmoment ~erursachtwird, ist in eine
filr alle Konstellationen unveranderliche axiale
Komponente v. und in eine hierzu senkrechte
Komponente VK, die stets in der YZ-Ebene liegt,
zerlegbar: Abb, 11b.
-- -Werden nun die Vektorsummen UI=Men+Va
bzw, u2 ; M:,z+ s. .der feststehenden Vektoren
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Abb. 11 :, Zur Berechnung der Dipolmomente der VIII-Konfigurationen und -Konstellatlonen,
Zu a): Das Bezugskoordinatensystem wurde so gelegt, dass die XA-Achse in Richtung
der C·C-Bindung der Halogenmethyl-Gruppe liegt, Die Y-Achse Iiegt in Richtung der
Kohlenstoffatome Cz,Cs und bildet dernentsprechend mit der YA. Achse einen Winkel
von 19' 2S'. Urn die Darstellung des Dlpolmoments vom Hexachlor-bicyclohepten-Systein
. ~ -to .• ' •.
fur die endo- und exo-Konfiguratlon Men und Mex hier verwenden zu kiinnen, .muss
dieses System urn die Z·Achse urn: Wz=_19' 2S' gedreht werden, lIierbei gehen die Teil-
- ->momente Men und ,Mex tiber in :




Mex=3,20 1 0 -19'2S' ~+cos S'13'
Zu b): Fur v, bzw, v, gilt:
Va=I,9.cos 65'=O,S03 D
Vk=I,9· sin 65'=1,722 D
_ {+0,S03
wobei der Vektor V. = 8 lauten muss
Fur die Cl'Ial-Bindungsmomente wird der Betrag des CCI-Bindung!)moments angewendet,
pCCI=I,90 D.
Tab. 7 Zur Berechnung del' theoretischen Dlpolmomente von 2-Halogenmethyl-l. 4, 5. 6. 7; 7-
hexachlor-bicyc10-(2.2.1)-heptenen-(5) (VIII)
VIII - Konstellation Zur Berechnung Dipolmoment D
endo-min JU1+V~+2UIVk cos 143'55' 1,62
endo-max JUi+V~+2UIVk cos 36'05' 4,IS
endo-frei drehbar JUi+V~ 3,17
exo-min JUi+Vi+2UzVk cos 173'19' 1,50
exo-max JU~+Vi+2UzVk cos 6'41' 4,91
exo-frei drehbar JU~+Vi 3,63
Min bzw. max bezieht sich auf die durch die freie Drehbarkett errndglichte







Abb. 12: . Zur Erlauterung der Winkel ¥,mln
und ¥,mu:
,
auf die Frage nach dem kleinsten «P'nln bzw.
grossten «pmuWinkel reduziert, den diese Vektoren
mit der YZ-Ebene bilden : Abb, 12. Naheres zur
Berechnung der Extremwerte der Gesamtdipol-
rnomente von endo- und cro-Vlll unter Berucksich-
tigung von «pmin und «pmu sowie iiber die Berech-
nung der Werte fiir eine angenommene freie
Drehbarkeit (unter Verwendung der Formel von
Zahn (6)) in Tab. 7.
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